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(57) Abstract 



The invention concerns a method for making a rubber bearing a group of stable free radicals. Said rubber can be used for making shock 
resistant vinyl-aromatic polymer compositions, that is compositions comprising a matrix containing a vinyl-aromatic polymer, said matrix 
enclosing rubber nodules (that can be called particles). Depending on the morphology of said nodules, it is possible to use advantageously 
the shock-resistant properties, the brightness and transparency of the shock resistant composition. 

(57) Abrege" 

L'invention concerne le proceed de fabrication de caoutchouc porteur d'un groupement gencrateur de radicaux libres stables. 
Ce caoutchouc peut 6tre utilise* pour la fabrication de compositions de polymeres vinyl aromatiques choc, c'est-a-dire de compositions 
comprenant une matrice comprenant un polymere vinylaromatique, ladite matrice entourant des nodules (pouvant 6tre appeles "particules") 
de caoutchouc. Suivant la morphologie de ces nodules, il est possible de jouer sur les propridtes de resistance aux chocs, de la brillance et 
de la transparence de la composition choc. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UIM CAOUTCHOUC 
PORTEUR DE RADICAL LIBRE STABLE ET 
UTILISATION DUDIT CAOUTCHOUC PORTEUR POUR 
LA PREPARATION D UN POLYMERE VINYLAROMATIQUE CHOC. 



L'invention concerne un proc6d6 de fabrication de caoutchouc 
porteur d'un groupement g6n6rateur de radicaux libres stables, ci-apr&s 
appel6 "caoutchouc porteur". Ce caoutchouc porteur peut fitre utilise 
10 pour la fabrication de compositions de polymfcres vinylaromatiques choc 
ci-apr6s appel6es "composition choc", c'est-d-dire de compositions 
comprenant une matrice comprenant un polymfcre vinylaromatique, ladite 
matrice entourant des nodules (pouvant 6tre appetes "particules") de 
caoutchouc. 

15 Suivant la morphologie de ces nodules, il est possible de jouer sur 

les propri6t£s de resistance aux chocs, de la brillance et de la 
transparence de la composition choc. 

Les morphologies suivantes de nodules de caoutchouc peuvent 
§tre obtenues : 

20 - la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule de 
caoutchouc contient plusieurs occlusions, g6n6ralement sensiblement 
sphSriques, mais non concentriques, de polymfcre vinylaromatique, 
• la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la particule de 
caoutchouc contient plusieurs occlusions allongges, courb6es, 
25 g6n6ralement non sph6riques, g6n6ralement dissym6triques, de 
polymfere vinylaromatique, 
- la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule de 
caoutchouc est sensiblement sphSrique et contient, concentriquement 
par rapport £ elle-mdme, plusieurs occlusions de polymdre 
30 vinylaromatique contenues les unes dans les autres, 

-la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule de 
caoutchouc, g6n6ralement sensiblement sph6rique, contient une seule 
occlusion de polymfcre vinylaromatique, 
-la morphologie de "particule dense", pouvant apparaTtre sous la forme de 
35 gouttelette ou de bStonnet et qui correspond & un nodule de caoutchouc 
sans inclusion de polymgre vinylaromatique. 

Le caoutchouc porteur est obtenu par un traitement thermique d'un 
glastom&re en presence d'un radical libre stable. 
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Le proc6de selon I'invention propose un proc6d6 avantageux de 
fabrication de caoutchouc porteur de groupements g6n6rateurs de radicaux 
libres stables puisque le traitement thermique : 

- a lieu aprfcs la fabrication de reiastomfcre, 

5 - peut §tre realise avec n'importe quel eiastomSre commercial, 

- peut fitre realise avec n'importe quel radical libre stable, 

- a lieu en I'absence de solvant ou en presence de peu de solvant, 

- peut Stre realise avec des temps de cycles trfcs courts. 

Grace £ la presence du caoutchouc porteur pendant retape de 
10 polymerisation, Tinvention permet la fabrication d'un polymdre 
vinylaromatique choc pouvant m6me §tre transparent sans avoir & 
polymeriser par voie anionique le monomSre vinylaromatique. Le precede 
selon Tinvention evite done les inconvenients de la polymerisation anionique 
lies & la necessity de travailler dans des conditions de haute purete, aussi 
15 bien au niveau des nJactifs utilises que du milieu rSactionnel. 

L f invention concerne un proc^de avantageux de fabrication d'un 
caoutchouc porteur de groupement g6n6rateur de radical libre stable 
aieatoirement fixe sur la chaTne de caoutchouc, appeie ici caoutchouc 
porteur. 

20 ^invention concerne egalement un procede de preparation d'une 

composition choc transparente, c'est-S-dire une composition comprenant 
une matrice de polym6re vinylaromatique entourant des particules de 
caoutchouc pr6sentant zero, une ou plusieurs occlusions de polym6re 
vinylaromatique. La composition choc selon I'invention pr6sente 

25 I'avantage, selon Tun de ses modes de realisation, d'allier des propri6t6s 
de choc et de transparence. 

Les compositions vinylaromatiques choc transparentes sont tr§s 
recherchees dans de nombreuses applications et particulierement dans le 
domaine de Temballage. Les proprietes de choc et de transparence sont 

30 trfcs deiicates a allier du fait de la difference d'indice de refraction entre 
le caoutchouc et le polymere vinylaromatique. Pour ce genre de 
composition, il est necessaire de grandement greffer le caoutchouc pour 
disperser le plus finement le caoutchouc dans le polymdre 
vinylaromatique. Le greffage radicalaire du caoutchouc etant limite lors 

35 de la polymerisation radicalaire du monomfcre vinylaromatique, la voie 
couramment utilis6e pour la fabrication de PS choc transparent est la 
synthase de copolymers styrSne-butadiene par voie affionique, 
comprenant en general entre 20% et 30% de butadiene en poids. Ces 
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copolymers peuvent §tre ensuite melanges avec du PS cristal jusqu'a 
I'obtention du compromis choc/transparence desire. L'inconv6nient d'un 
tel procede reside dans les conditions de purete importantes necessities 
par la polymerisation anionique. 
5 Le brevet EP 69792 enseigne qu'un PS choc transparent peut 

§tre obtenu par polymerisation radicalaire du styrdne en presence d'un 
amorceur et d'un caoutchouc. Toutefois, la composition finale devant 
contenir entre 15 et 30% en poids de polydifcne et le caoutchouc initial, 
de type styr6ne-butadi6ne devant renfermer au moins 20% en poids de 

10 styrfene implique I'utilisation du caoutchouc en grande quantite et rend 
par consequent ce procede particulierement on6reux. 

La demande de brevet WO 98/32797 enseigne qu'un polym&re 
vinylaromatique choc transparent peut §tre obtenu par polymerisation 
radicalaire du monom6re vinylaromatique en presence d'un caoutchouc 

15 de type homopolydi6ne porteur de groupement hydroperoxyde. Celui-ci 
genfcre au cours de I'etape de polymerisation un surgreffage du 
caoutchouc et 6vite done I'utilisation de copolymers d blocs de type SB. 
Toutefois, le caoutchouc porteur de groupement hydroperoxyde est 
obtenu aprfcs traitement du caoutchouc par une phosphite ozonide, elle- 

20 mSme obtenue aprfcs une etape d'ozonisation d'une phospite. Ce 
procede de fabrication du caoutchouc porteur de groupement 
hydroperoxyde n'est pas facile & r6aliser 3 I'echelle industrielle. 

Une autre alternative pour ameiiorer le greffage du caoutchouc 
par le polym^re vinylaromatique est d'utiliser la polymerisation radicalaire 

25 contr6l6e par des radicaux libres stables. 

La demande de brevet EP 903354 enseigne qu'il est possible de 
realiser un PS choc par polymerisation radicalaire du styrfcne en presence 
d'un polybutadtene porteur de groupement g6nerateur de radical libre 
stable. Un tel polybutadi§ne est obtenu apr6s traitement thermique d'un 

30 polybutadifcne dissous dans un solvant en presence d'un peroxyde et 
d'un radical libre stable. Un tel procede implique alors, soit la presence 
d'une quantite importante de solvant pendant I'etape de polymerisation 
du styr6ne si le Polybutadidne est utilise tel qu'obtenu aprds le 
traitement thermique, soit une etape fastidieuse d'eiimination du solvant 

35 avant d'engager I'etape de polymerisation. Ce document ne donne 
aucune indication sur une amelioration de la transparence. 

Le US 5627248 enseigne qu'il est possible de r6aliser un 
copolymfere tribloc SBS en utilisant un amorceur radicalaire sp6cifique 
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d6ja porteur d'un groupement g6n§rateur d'un radical libre stable. La 
fabrication d'un tel copolymere passe done n6cessairement par une 
6tape de polymerisation du butadiene monomere. 

La demande de brevet WO 97/36944 enseigne que la 
5 polymerisation du styrene en presence de caoutchouc dont chaque 
chaTne porte au moins un radical libre stable mene a un PS choc 
transparent. Toutefois, I'etape de fonctionnalisation du caoutchouc a lieu 
lors de la fabrication du caoutchouc par voie anionique et n6cessite done 
une modification du precede. II ne peut done pas §tre obtenu a partir de 

10 n'importe quel caoutchouc commercial. Par ailleurs, ce precede n6cessite 
la synthese organique d'especes porteuses d'un radical libre stable 
servant ensuite a la fonctionnalisation du caoutchouc. Le radical libre 
stable n'est done pas utilise tel quel. Dans ce document, le caoutchouc 
porte necessairement au moins un groupement porteur de radical stable 

15 par chaTne de caoutchouc et de preference beaucoup plus. En effet, dans 
ce document, le polybutadiene est fait par polymerisation anionique, de 
sorte que toutes les chaTnes de caoutchouc portent I'initiateur au lithium. 
Comme chaque bout de chaTne au lithium est converti en groupement 
nitroxyde, chaque chaTne de polybutadiene contient, en fin de synthese, 

20 au moins un groupement nitroxyde. 

Le US 4581429 enseigne des copolym6risations en presence 
d'especes de type RN-O-X, notamment un precede de fabrication en 
milieu solvant d'especes PB-(0-NR) y , PB representant un polybutadiene. 
Le EP 0870798 decrit un traitement d'un caoutchouc en presence 

25 d'un radical stable mais ne prevoit pas la presence d'un initiateur de 
radicaux libres capable d'arracher un proton de I'eiastomere comme dans 
la presente demande. Par ailleurs, dans ce document, la composition de 
caoutchouc contient au moins 20 parties en poids de charge mine>ale, de 
sorte qu'elle ne peut pas comprendre au moins 90 % du caoutchouc 

30 porteur. 

Le EP 0726280 enseigne la preparation d'un polystyrene choc en 
presence d'un radical stable. Ce document ne decrit pas de composition 
comprenant au moins 80 % d'un caoutchouc porteur d'un groupement 
g6nerateur d'un radical libre stable. De plus, ce document ne d6crit pas de 
35 caoutchouc porteur de radical libre stable realise en I' absence de 
monomere vinylaromatique. 

Aucun des documents de I'art anterieur n'envisage de realiser la 
preparation d'un caoutchouc porteur d'un groupement generateur de 
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radical libre stable par un traitement thermique d'un eiastomdre en 
presence d'un initiateur de radicaux libres capable d'arracher un proton de 
l'eiastom6re, lors d'un malaxage par un appareillage d fort taux de 
cisaillement et avec une forte concentration de caoutchouc car, dans ces 
5 conditions, I'homme du metier redoute qu'une reticulation complete du 
caoutchouc ne se produise en raison de Taction de I'initiateur de radicaux 
libres et de I'etat concents du milieu. En effet, un initiateur de radicaux 
libre entraine la reticulation d'un polybutadtene en extrudeuse. La 
demanderesse a decouvert qu'il etait possible de rgaliser une telle reaction 

10 a I'etat tr£s concentre et done par exemple en extrudeuse en 6vitant de 
reticuler le caoutchouc de fapon rhedibitoire, gr3ce & la presence en plus 
dans le milieu de reaction, d'un radical libre stable. La presente demande 
comprend un exemple comparatif montrant qu'en I'absence du radical 
stable, un caoutchouc insoluble et done reticule est obtenu. Un 

15 caoutchouc reticule et insoluble ne convient pas pour les proc6des de 
fabrication de polymdre vinylaromatique choc dans lesquels le caoutchouc 
est initialement solubilise dans le monomdre vinylaromatique. 

Ces autres documents peuvent egalement presenter un intergt: EP 
927727, Echte et al, J. Sci Ind. Res., 40, 659 (1981), Echte, "Rubber 

20 Toughened Plastics", Keith Riew Editor American Chemical Society, 
Washington (1989). 

Le proc6de selon Pinvention propose une solution simple 
economique et avantageuse de fabrication de caoutchouc porteur 
puisqu'il peut gtre realise d partir de n'importe quel eiastomdre 

25 commercial (il n'y a done pas lieu de modifier le procede de fabrication 
dudit eiastomere commercial) et de n'importe quel radical libre stable 
utilise en retat, et puisqu'il est realise en I'absence de solvant, ou en 
presence de peu de solvant. 

Le precede selon I'invention de fabrication de caoutchouc porteur 

30 de groupement g6nerateur d'un radical libre stable aieatoirement fixe sur 
la chaine de caoutchouc comprend une etape de traitement thermique 
d'un eiastomdre classiquement utilise pour la preparation des polym6res 
vinylaromatiques choc, en presence d'un radical libre stable, d'un 
initiateur de radicaux libres capables d'arracher un proton de 

35 reiastomdre, et, de preference, en I'absence de monomere 
vinylaromatique. Le radical libre stable et I'initiateur de radicaux sont 
presents d raison de 10 ppm & 10 % et de preference de 100 ppm £ 5 % 
en poids par rapport d l*6lastomere. Si Ton repr6sente par : 
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- (SFR) le nombre de mole de radical libre stable, 

- Fsfr la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-d-dire le nombre 

de sites sur la mgme molecule de radical libre stable pr6sentant 
T6tat de radical, 

5 - f NIT) le nombre de mole d'initiateur de radicaux libres, 

-Finu la fonctionnalite de Tinitiateur de radicaux libres, c'est-d-dire 
le nombre de radicaux libres que chaque molecule d'initiateur est 
capable de g6n6rer, 
on introduit g6n6ralement les ingredients necessaires d la fabrication du 
10 caoutchouc porteur de sorte que le rapport [(SFR) Fsfr] / [(INIT) F.nit] soit 
compris entre 0,01 et 100, de preference entre 0,1 et 10, et de manure 
encore pref6r6e entre 0,5 et 10. 

Pour le procede de fabrication de caoutchouc porteur, la 
temperature du traitement thermique est comprise entre 20 et 200 °C, 
15 de preference entre 50 et 150°C. 

Le traitement thermique est de preference realise de fapon a ce 
que Tinitiateur de radicaux libres ait une efficacite maximale, c'est-S-dire 
de fapon 3 ce que chaque radical qu'il est susceptible de g6n6rer arrache 
effectivement un proton. On est sensiblement dans ces conditions si la 
20 temperature du traitement thermique est comprise entre (T1/2 - 50°C) et 
(T1/2 + 50°C) / T1/2 representant la temperature pour laquelle le temps de 
demie-vie de Tinitiateur de radicaux libres est de 1 heure. L'homme du 
metier saura trouver la temperature optimale de fapon 3 induire une 
decomposition rapide de Tinitiateur de radicaux libres, de fapon d limiter 
25 la duree du traitement thermique de Teiastomfcre, et de fapon & ne pas 
degrader par reticulation Teiastomdre. 

La duree du traitement thermique est comprise entre 10 secondes 
et 1 heure, de preference entre 1 minute et 30 minutes. 

Les conditions op6ratoires relatives au traitement thermique, d 
30 savoir nature et quantites des ingredients utilises, temperature, dur6e, 
doivent de preference §tre telles que Ton obtienne un caoutchouc portant 
en moyenne de 0,1 d 10 groupements generateurs de radicaux libres 
stables aieatoirement fixes par chaine de caoutchouc. L'homme du metier 
est capable de rechercher les conditions operatoires pour le traitement 
35 thermique du caoutchouc menant & la fixation du nombre suffisant de 
groupement generateur de radical libre stable pour que le caoutchouc 
conduise d la morphologie recherch6e, done aux proprietes vis6es, lors de 
Tetape de polymerisation du monom&re vinylaromatique en presence du 
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caoutchouc porteur, compte tenu de ce que la pnJsente demande lui donne 
reformation suivante : pour augmenter la quantity de groupement 
g6n6rateur de radicaux libres stables sur le caoutchouc porteur, on peut, 
lors du traitement thermique : 
5 - augmenter la concentration en radical libre stable, 

- augmenter la temperature et/ou la dur^e de faction, 

- utiliser un initiateur au caractdre greff ant plus eieve. 

L' initiateur de radicaux libres peut §tre choisi parmi les peroxydes et 
hydroperoxydes organiques et les azoTques. De preference, I'initiateur de 
10 radicaux libres peut 6tre choisi parmi les peresters, peroxydes d'alkyles, 
peroxydes d'acyles, percarbonates et peracetals. 

L'initiateur de radicaux libres doit fitre choisi pr6f6rentiellement de 
fapon & ce qu'il puisse ameiiorer le greffage sur le caoutchouc. A titre 
d'exemple, l'initiateur de radicaux libres peut §tre choisi dans la liste 
15 suivante : 

- tertiobutyMsopropylmono peroxycarbonate 

- tertiobutyl(2-6thylhexyl)monoperoxycarbonate 

- peroxyde de dicumyle 

- peroxyde de ditertiobutyle 

20 -1,1 di(tertiobutylperoxy)cyclohexane 

- 1,1 di(tertiobutylperoxy)-3,3,5-trim6thylcyclohexane 

- tertiobutylperoxyacetate 

- peroxyde de cumyle et de tertiobutyle 

- tertiobutylperoxybenzoate 

25 - tertiobutylperoxy-2-6thythexanoate 

Le peroxyde de dicumyle, peroxyde de ditertiobutyle et le 
tertiobutyl-isopropylmonoperoxycarbonate sont prefers comme 
initiateur de radicaux libres. 

II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux 

30 libres dont la dun§e de vie est ephemfcre (quelques millisecondes) comme 
les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 
comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. 
Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent S acc6l£rer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent 

35 g6n6ralement a ralentir la polymerisation. On peut g6n6ralement dire 
qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s*il n'est 
pas amorceur de polymerisation et si, dans les conditions d'utilisation de 
la presente invention, la dur6e moyenne de vie du radical est d'au moins 
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cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du 
radical libre stable alternent en permanence I'etat de radical et I'etat de 
groupement lie par une liaison covalente a une chaTne de polymere. Bien 
entendu, il est preferable que le radical libre stable presente une bonne 

5 stability pendant toute la duree de son utilisation dans le cadre de la 
presente invention. GeneYalement, un radical libre stable peut §tre isole a 
I'etat de radical a la temperature ambiante. Un radical libre stable est 
suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse §tre 
caracterise par les methodes spectroscopiques. 

o II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de 

I'homme du metier pour designer un radical tellement persistant et non 
reactif vis-a-vis de I'air et de I'humidite dans I'air ambiant, que le radical 
pur peut §tre manipute et stocke sans plus de precautions a la 
temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques 

5 commerciaux (voir a ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of 
Chemical Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry of Stable 
Free Radicals, A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

La famille des radicaux libres stables inclut notamment les 
composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radicalaire pour 

3 le stockage de monomeres, les radicaux nitroxyles stables c'est-a-dire 
comprenant le groupement =N-0 # . On peut utiliser comme radical libre 
stable par exemple les radicaux representee par les formules suivantes : 
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,*1 

N — N 

R 4 

5 

dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4 # 
R f 1 et R'2 pouvant Stre identiques ou differents represented un atome 
d'halog6ne tel que le chlore, le brome ou node, un groupement 
hydrocarbon^ linSaire, ramifie ou cyclique, satur6 ou insature tels qu'un 

10 radical alkyle ou ph6nyle, ou un groupement ester -COOR ou un 
groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO(ORh, ou 
une chame de polymfcre pouvant par exemple fitre une chame de 
polym<§thacrylate de methyle, de polybutadifcne, de polyoiefine comme 
de polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference une 

15 chame de polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10 r 
pouvant §tre identiques ou different, peuvent §tre choisis dans la m§me 
famille de groupement que celle qui vient d'etre envisage pour R1, R2, 
R3, R4, R'1 et R'2, et de plus peuvent representer un atome 
d'hydrogSne, un groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel 

20 que -COOH ou -PO(OHh ou-SOaH. 

En particulier, le radical libre stable peut §tre : 

- le 2,2,5,5-fetram£thyl-1-pyrrolidinyloxy commercialise sous la marque 
PROXYL, 

- le 2,2,6,6-tetramethyM-piperidinyloxy, g6n6ralement commercialise 
25 sous la denomination TEMPO, 

- le 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-pip6ridinyloxy commercialise sous 
la denomination 4-hydroxy TEMPO, ou 

- le bis (1-oxyl-2 r 2,6,6-tetram6thylpiperidine-4-yl)sebacate commercia- 
lise sous la marque CXA 5415 par la societe Ciba Specialty Chemical. 

30 Le radical libre stable peut egalement etre choisi dans la liste 

suivante : 



15 
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- N-tertiobutyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
5 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl 
nitroxyde, 

- 4-oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1 -piperidinyloxy, 
10 - 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

Comme radical libre stable, les derives du Tempo {dont le Tempo 
lui-meme), c'est-a-dire ceux comprenant au moins un cycle a six atomes 
(cinq de carbone et un d'azote), dont I'atome d' azote est celui du 
groupement nitroxyle =n-0«., le cycle etant eventuellement substitue, 
par exemple par au moins un groupement hydroxyle -OH (cas du 4- 
hydroxy- Tempo) ou au moins un radical alkyle, sont preferes. 

Le bis (1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yl) sebacate 
commercialise sous « CXA 541 5 » par CIBA SPECIALTY CHEMICAL fait 
partie de cette famille preferee. 
20 Le procede de traitement thermique selon I'invention fait appel 

preferentiellement a I'utilisation d'homopolybutadiene en tant 
qu'elastomere de depart et propose done une solution avantageuse des 
lors qu'elle permet I'obtention, apres polymerisation radicalaire du 
monomere vinylaromatique en presence du caoutchouc porteur, de 
25 morphologies habituellement obtenues en utilisant des copolymers 
styrene-butadiene. II n'est cependant pas exclu d'utiliser comme 
elastomere du caoutchouc porteur un copolymere styrene-butadiene, dds 
lors que Ton veut combiner I'avantage de I'usage d'un tel copolymere, et 
I'avantage du fait que celui-ci est porteur d'un groupement generateur de 
30 radical libre stable. Une telle combinaison permet d'utiliser un 
caoutchouc portant moins de groupements que si le caoutchouc etait 
derive d'un polybutadiene sans unite de styrene en tant que 
comonomere. 

L'6lastomere utilise lors du traitement thermique presente une 
35 viscosite en solution a 5% en poids dans le styrene (a 25 °C) comprise 
entre 20 et 350 cP. L'elastomere presente une masse molaire moyenne 
en poids comprise entre 50000 et 500000 g/mol. 
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L'elastomere peut etre un melange de plusieurs elastomeres 
presentant les proprietes precedentes. L'elastomere peut presenter une 
distribution des masses molaires bimodale, c'est-a-dire faisant apparattre 
2 populations de chaTnes d'elastomeres distinctes en masse. Ces 
5 propriety se retrouvent au niveau du caoutchouc porteur. 

Outre l'elastomere et le radical libre stable, le milieu du 
traitement peut comprendre une faible quantite de solvant et/ou d'huile, 
la masse de la somme de I'huile et du solvant etant de preference 
inferieure a 20%, de maniere encore preferee inferieure a 10%, de 
10 maniere prSfeYee inferieure a 5% en poids de la somme de tous les 
ingredients utilises pour ce traitement thermique. De preference, de 
facon a simplifier le procede du traitement thermique, on n'introduit 
aucun solvant et aucune huile. 

Le solvant peut par exemple etre choisi parmi les solvants 
15 aromatiques comme le toluene, le benzenze, I'ethylbenzenze, ou les 
solvants alicyliques comme le cyclohexane. 

Le solvant peut etre elimine au moins partiellement pendant le 
malaxage des ingredients lors du traitement thermique, par evaporation 
sous vide, notamment grace aux puits de degazage de I'extrudeuse, si 
20 une extrudeuse est utilisee. 

L'huile peut etre une huile habituellement utilisee par les 
transformateurs de caoutchouc, et peut notamment §tre une huile 
aromatique ou aliphatique. L'huile et/ou le solvant servent a diminuer la 
viscosite du melange reactionnel lors du traitement thermique. 
25 Si une huile est utilisee, de preference il convient de I'eliminer 

avant d'utiliser le caoutchouc porteur pour la fabrication de la 
composition choc. 

On peut eliminer I'huile par une etape de purification decrite plus 

loin. 

?° Le proc6de de traitement thermique selon I' invention est 

particulierement avantageux car il peut etre realise a tres forte 
concentration de caoutchouc, voire directement sur le caoutchouc a 
I'etat pur, sans I'usage d'huile ni de solvant. Ainsi, pour ce traitement 
thermique, le caoutchouc est generalement present a au moins 80%, de 

35 preference au moins 90%, et meme au moins 98% en poids. 

Generalement, aucune charge mineYale n'est ajout6 au milieu 
comprenant l'6lastomere, pour le traitement thermique. 
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Le procede de fabrication de caoutchouc porteur fait intervenir 
les outils classiques de transformation des caoutchoucs bien connus par 
rhomme du metier tels que les meiangeurs internes ou les extrudeuses. 
Pour malaxer les ingredients lors du traitement thermique, on 
5 utilise les appareillages classiques de la transformation des eiastomeres, 
tels que meiangeurs internes ou extrudeuses, ces appareillages 
presentant generalement des taux de cisaillement supeYieurs a 5 s 1 et de 
maniere pref<5ree sup6rieurs a 10 s' 1 pour une vitesse de 50 revolutions 
par minute. 

On utilise de preference une extrudeuse car elle permet une 
fabrication continue et procure des taux de cisaillement plus importants, 
generalement superieurs a 100 s 1 pour une vitesse de 50 revolutions par 
minute. 

Lors du traitement thermique, les appareillages preconises sont a 
utiliser en raison des fortes viscosites du milieu utilise pour le traitement 
thermique a savoir superieur a 100 Pa.s, generalement sup6rieur a 
1000 Pa.s. 

Une fois prepare, le caoutchouc porteur peut §tre r6cup6re tel 
quel et stocke comme pour les caoutchoucs classiques. On peut 
cependant lui faire subir une etape de purification, soit par lavage par 
exemple a l'ac6tone soit par solubilisation puis precipitation, filtration et 
sechage, avant d'etre stocke, afin d'eiiminer les especes r6siduelles ou 
formees issues du radical libre stable et de I'initiateur de radicaux libres 
utilises pendant retape de fixation de groupement g6nerateur de radical 
libre stable sur le caoutchouc. 

L'invention concerne egalement un proc6d6 de preparation d'une 
composition comprenant une matrice de polymdre vinylaromatique et des 
particules de caoutchouc presentant aucune, une ou plusieurs occlusions 
de polymdre vinylaromatique, ledit proc6de comprenant une etape de 
polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique en presence du 
caoutchouc porteur. 

Le proc6d6 de polymerisation selon l'invention permet 
notamment I'obtention de composition vinylaromatique choc 
transparente. 

Pendant retape de polymerisation du procede selon l'invention, le 
caoutchouc libfcre le radical libre stable, de sorte que des unites de 
monomere vinylaromatique peuvent s'inserer entre le caoutchouc et le 
radical libre stable et conduire ainsi a un greffage du caoutchouc. 
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Le proc6d§ selon I'invention conduit ainsi a des greffages tres 
Sieves, bien plus eleves que lorsqu'un caoutchouc non porteur est utilise. 
Les greffages tres Sieves permettent I'obtention de particules (dispersees 
dans la matrice de polymere vinylaromatique) de tres faible taille, ce qui 
5 peut meme conferer les propriStes de transparence a la composition 
finale. 

Ainsi, pour un greffage tres eleve menant a un composition choc 
transparente, ladite composition choc comprend majoritairement des 
particules dont le diametre est infeneur a 0,1 //m, ne renfermant pas 

10 d'occlusion de polymere vinylaromatique. Ces particules denses sont 
appelees gouttelette ou batonnet selon la forme circulaire ou 
rectangulaire qu'elles presentent sur les cliches de microscopie 
Slectronique. D'autres particules a morphologie capsule et/ou oignons 
et/ou labyrinthe et/ou salami, plus grosses et en faible quantity par 

15 rapport aux particules denses peuvent le cas echeant §tre egalement 
presentes. Les morphologies capsule, oignon, labyrinthe et salami sont 
decrites dans la demande de brevet WO 99/62975. 

Les particules denses correspondent a la dispersion la plus fine 
possible dans la matrice de polymere vinylaromatique. Celle-ci est 

20 obtenue du fait du tres haut greffage du caoutchouc porteur, lui-meme 
obtenu grace a la presence de groupement generateur de radical libre 
stable sur le caoutchouc. On peut regler le nombre de groupements 
generateurs pour acceder a des greffages infeneurs et done a des 
compositions dont les particules majoritaires seront differentes de la 

25 gouttelette ou du batonnet. Ainsi la decroissance du nombre de 
groupement ports par le caoutchouc va genSrer progressivement et 
successivement I'apparition de particules de type capsule, oignon, 
labyrinthe et enfin salami. Le procSde selon I'invention peut done 
conduire egalement a I'obtention de morphologie capsule et/ou oignon 

30 et/ou labyrinthe et/ou salami. 

Si Ton souhaite la presence de capsules et/ou de particules 
denses dans la composition choc finale, il est prSfeiable que le 
caoutchouc porte en moyenne de 0,5 a 2, le cas echeant de 0,5 a 0,9 
groupements generateurs de radical libre stable par chaTne de 

35 caoutchouc. 

Dans ce cas, I'homme du metier, compte tenu des informations 
apportees par la presente demande, est capable de rechercher les 
conditions operatoires pour le traitement thermique de I'elastomere, 
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menant d un caoutchouc portant en moyenne de 0,5 d 0,9 groupements 
g6n6rateurs de radical libre stable par chame de caoutchouc. 

De fapon & economiser du radical libre stable, produit 
relativement on6reux, il est possible d'utiliser un caoutchouc portant 
5 relativement peu de radical libre stable, par exemple 0,5 a 0 9 
groupements g6n6rateurs de radical libre stable en moyenne par chaine 
de caoutchouc, et d'introduire un amorceur greffant en d6but de 
polymerisation, afin de compenser la perte de greffage due d la faible 
teneur en radical libre stable, sur le caoutchouc. 

10 Le proc6d6 selon Invention est particulterement bien adapte pour 

contrdler, & partir d'un m§me type de caoutchouc pr§f§rentiellement de 
type homopolybutadi6ne, la morphologie des particules contenues dans 
la composition finale et done pour obtenir simplement les propri6t6s 
recherch6es pour ladite composition. Par exemple, dans le cas ou la 

15 brillance est particulferement recherchee, une composition choc finale 
comprenant exclusivement des particules de type capsule sera vis6e. 
Dans le cas ou la brillance et le choc sont particuli&rement recherchSs, 
une composition choc finale comprenant des particules de type capsule 
et des particules de type oignons et/ou labyrinthes et/ou salami sera 

20 visee. Dans le cas ou le choc est particulferement recherche, une 
composition choc finale comprenant quasi exclusivement des particules 
de type salami sera vis6e. De plus, les conditions pendant Petape de 
polymerisation seront ajustees si possibles de fapon d obtenir une 
distribution en taille des particules bimodale, e'est-d-dire pr6sentant 2 

25 populations distinctes en taille, afin d'ameiiorer encore les proprtetes 
choc. 

Le proc£d6 selon Tinvention est done une solution 
particuli§rement avantageuse et adaptee pour obtenir des compositions 
choc d propri£t£s de choc et/ou de brillance et/ou de transparence 

30 contr6l6es via un contrSle de la morphologie des particules. 

Pendant retape de polymerisation, en plus du caoutchouc 
porteur, un autre caoutchouc non porteur, c'est-S-dire n'ayant pas subit 
retape de fixation de radical libre stable selon le precede d6crit 
prec6demment, peut dtre present. Si tel est le cas, le taux en poids de 

35 caoutchouc porteur par rapport au poids total de caoutchouc present 
dans le milieu & polymeriser, est compris entre 10 et 90%. L'addition 
d'un caoutchouc non porteur permet par exemple de pouvoir diminuer 
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globalement le nombre moyen de groupements portes par chaTne de 
caoutchouc. 

Par monom&re vinylaromatique au sens de la pr6sente invention, 
on entend un monomere aromatique & insaturation 6thyl6nique tel que le 
5 styrdne, le vinyltolu6ne, I'alphamethyl styrene, I'alphaethylstyrene, le 
m6thyl-4-styrene, le m6thyl-3-styrene, le m6thoxy-4-styr6ne, 
Phydroxymethyl-2-styrene, Pethyl-4-styr6ne, T6thoxy-4-styrene, le 
dimethyl-3,4-styr6ne, le chloro-2-styr6ne, le chloro-3-styrene, le 
chloro-4-m6thyI-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrdne, le dichloro-2,4- 
10 styrene, le dichloro-2,6-styrene, le vinyl-1-naphtal6ne, le 
vinylanthrac6ne. 

Le styrene est un monomere vinylaromatique pretere. 

Le milieu de polymerisation peut comprendre au depart : 

- pour 100 parties en poids de monomere vinylaromatique, 
15 - 2 £ 35 parties en poids de caoutchouc, et 

- O & 50 parties en poids de solvant. 

Le solvant peut §tre organique et choisi de sorte quMI ne bout pas 
dans les conditions de polymerisation et de telle sorte qu'il soit miscible 
avec le monomere vinylaromatique et le polym6re vinylaromatique qui en 

20 derive. On peut utiliser les hydrocarbures alicycliques tel que le 
cyclohexane ou de mantere prefer6e, les aromatiques tels que le toluene, 
le benzene, rethylbenzene ou le xylene. 

Le milieu de polymerisation peut de plus contenir au moins un 
monomere copolym6risable avec le ou les monom6res 

25 vinylaromatique(s), comme par exemple au moins un monomere 
acrylique ou m6thacrylique ou Pacrylonitrile. Le terme polymerisation 
recouvre done ceux d'homopolymerisation, copolym6risation et 
interpolym6risation et le terme polymere recouvre ceux d'homopolymere, 
copolymere et interpolym6re. 

30 On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours 

de la polymerisation, au moins un adjuvant habituels e ce genre de 
preparation. Ces adjuvants peuvent §tre des plastifiants comme des 
huiles min6rales, le stearate de butyle ou le phthalate de dioctyle, des 
stabilisants comme des antioxydants pouvant etre le phenol substitue 

35 par un groupement alkyle tel que le ditertiobutylparacr6sol ou les 
phosphites telles que le trinonylphenylphosphite. 



WO 00/5521 1 PCT/FROO/00621 

16 

Si un plastifiant est introduit, celui-ci peut 6tre l'§tre en quantity 
telle qu'il soit present dans la composition finalement synthetisee a 
raison de 0 d 6 % en poids. 

Si un stabilisant est introduit, celui-ci peut §tre present dans le 
5 milieu de polymerisation a raison de 0 a 3000 ppm. Au cours de la 
polymerisation se produit le ph<§nom6ne bien connu diversion de phase 
conduisant £ la formation de nodules de caoutchouc disperses dans une 
matrice de polymdre vinylaromatique. 

Pendant cette polymerisation, I'agitation doit Stre suffisante pour 
10 que la dispersion des nodules de caoutchouc soit uniforme. 

De preference, la polymerisation est realisee, au moins au 
moment de reversion de phase dans un r6acteur piston ("Plug 
Flowreactor" en anglais). 

Aprfcs polymerisation, il convient de proceder a I'eiimination des 
15 especes volatiles comme les monom§res n'ayant pas reagi et reventuel 
solvant organique. Ceci peut §tre realise par des techniques 
conventionnelles comme par I'usage d'un devolatiliseur fonctionnant a 
chaud et sous vide. 

La teneur finale de la composition selon ('invention en 
20 caoutchouc et en polym&re vinylaromatique depend du degre 
d'avancement de la polymerisation r6alis6e avant elimination des 
espdces volatiles. En effet, si le degre d'avancement de la polymerisation 
est faible, reiimination des especes volatiles produira reiimination d'une 
forte quantite de monomfere vinylaromatique et la teneur finale de la 
25 composition en caoutchouc sera plus eiev6e. 

L'avancement de la polymerisation peut etre suivi grace d des 
preifevements effectu6s au cours de retape de polymerisation et par 
determination du taux de solide sur les echantillons preieves. Par taux de 
solide on entend le pourcentage en poids de solide obtenu aprfcs 
30 evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes a 
200 °C des echantillons preiev6s par rapport au poids initial de 
rechantilion preieve. On pourra pousser la polymerisation, par exemple 
jusqu'S I'obtention d'un taux de solide compris entre 60 et 80 % en 
poids. 

35 I' est preferable d'ajuster les quantit6s en ingredients introduits et 

les conditions de polymerisation pour que la composition choc finale 
contienne entre 1 et 30 % et de maniere encore pref6r6e entre 2 et 
15 % de caoutchouc. 
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La reaction de polymerisation peut §tre amorcSe thermiquement, 
sans amorceur de polymerisation ni catalyseur, ou §tre amorc6e par un 
amorceur de polymerisation. Si la polymerisation est amorcee 
thermiquement, elle peut §tre realisee entre 100 et 200°C et de 
5 preference entre 1 10 et 1 60°C. 

Si la polymerisation est amorcee par un amorceur de 
polymerisation, elle peut gtre r6alisee entre 50 et 200°C et de 
preference entre 90 et 160°C. 

Un amorceur de polymerisation peut 6tre present pendant I'etape 
10 de polymerisation afin d'augmenter encore le greffage du monomere 
vinylaromatique sur le caoutchouc, ce qui permettra d'utiliser un 
caoutchouc porteur d'une quantite plus faible de groupements 
generateurs de radicaux libres stables, et/ou d'augmenter la Vitesse de 
polymerisation. 

15 L'amorceur peut §tre choisi dans la liste des initiateurs de 

radicaux libres proposes pour la realisation du caoutchouc porteur. 

L'amorceur peut correspondre a une partie de I'initiateur non 
r6agi pendant I'etape de fabrication du caoutchouc porteur. L'amorceur 
peut §tre ajoute avant ou au cours de la polymerisation. Si tel est le cas, 

20 sa teneur en poids par rapport au monomere vinylaromatique initialement 
present au debut de la polymerisation est comprise entre 10 et 2000 
ppm, et de preference entre 50 et 1000 ppm. 

Un radical libre stable, pouvant §tre choisi dans la liste de ceux 
proposes pour I'etape de fabrication du caoutchouc porteur, peut 

25 egalement §tre ajoute au cours, et de preference avant la polymerisation 
du monomere vinylaromatique afin par exemple, d'augmenter la teneur 
en amorceur, pref6rentiellement de type greffant, ajoute egalement 
avant ladite polymerisation. Si tel est le cas, la teneur en poids du radical 
libre stable par rapport au monomere vinylaromatique initialement 

30 present au debut de la polymerisation est comprise entre 25 et 1000 
ppm, et de preference entre 50 et 500 ppm. 

Un agent de couplage, de preference le divynylbenzene, peut 
egalement £tre ajoute avant ou au cours de retape de polymerisation 
afin par exempie d'augmenter la masse molaire du polym6re 

35 vinylaromatique. Si tel est le cas, la teneur en poids de I'agent de 
couplage par rapport au monomere vinylaromatique initialement present 
au debut de la polymerisation est comprise entre 10 et 1000 ppm, et de 
preference entre 50 et 500 ppm. 
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Les compositions chocs se caracterisent par une masse molaire 
moyenne en poids de la matrice polymere vinylaromatique comprise 
entre 50 OOO et 300 000 g/mol, et de preference entre 100 000 et 250 
000 g/mol. L'indice de polymolecular^ (rapport de la masse moleculaire 
5 moyenne en poids sur la masse moleculaire moyenne en nombre) est 
generalement compris entre 2 et 4, et de preference entre 2 et 3,5. 

Les compositions choc finales peuvent §tre m§langees avec de 
I'homopolymere vinylaromatique afin d'acceder au niveau de propriety 
souhaitee, par exemple afin d'ameiiorer la transparence. 

10 Dans les exemples qui suivent, les techniques suivantes ont 6te 

utilisees : 

- Resistance aux choc Izod sur barreau entaille, norme ISO 1 80/1 A 
-Temperature Vicat (1 kg, montee en temperature 50°C/h) norme ISO 

306A50. 

15 - Module d'eiasticite en flexion : norme ISO 178 

- indice de fluidity (a 200°C sous 5 kg) : nome ISO 1 133H 

Morphologie des nodules : les nodules sont observes par 
microscopie eiectronique a balayage sur coupes de I'echantillon traitees 
au tetraoxyde d'osmium. Dans le tableau 1, sont indiquees les 

20 morphologies observ6es. Si Tune d'entre elles est soulign6e, cela signifie 
que, dans la coupe du materiau, plus de 90 % en nombre des particules 
presentent la morphologie soulign6e. 

Haze : il est mesure sur un film d'epaisseur 300 microns environ 
obtenu par compression a chaud d'une chistolle injectee de 60 mm de 

25 diametre et de 2 mm d'epaisseur. II est mesure a I'aide du 
Spectrocolorimetre BYK GARDNER, selon la norme ASTM D 1003. 

Masse molaire : elle est determinee par Chromatographie 
d'Exclusion Sterique. Le chromatographe utilise est un WATERS 150 CV 
fonctionnant a 40 °C. Le jeu de colonnes utilise est constitue de 2 

30 colonnes (Polymer Laboratories) remplies de gel styrene-divinylbenzene 
dont la distribution de tailles de pores est large (PL-gel 25 "Mixed B" 10 
//m 30 cm X 7.5 mm). L'eiuant est le tetrahydrofuranne (THF "Purex 
pour analyses" de SDS). Le debit utilise est de 1 cm 3 / min. Les solutions 
sont pr6parees a une concentration de 1 g/l et 100 //I de solution sont 

35 inject6s. La courbe d'etalonnage est construite a partir d'un jeu de 14 
etalons de polystyrene a distributions etroites fournis par Tosoh 
Corporation (Tokyo) et Polymer Laboratories. La masse moyenne en 
poids des etalons va de 500 a 4 480 000. La distribution des masses 
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molaires est calculee en utilisant les r6sultats de la detection 
n§fractom6trique et I'etalonnage PS. Differentes grandeurs moyennes 
telle que la masse moyenne en nombre (Mn) et la masse moyenne en 
poids (Mw) sont calculees. L'indice de disperse (Ip) est calculi* par le 
5 rapport Mw/Mn. 

Dans le texte de la pr6sente demande, et notamment dans les 
exemples, on utilise les abnSviations suivantes: 

- PS: polystyrene 

- PB: polybutadiSne 

10 Le polybutadiene utilise dans les exemples 6tait le BUNA CB HX 

527 SIC commercialism par la society BAYER, cet eiastomere pr6sentant 
une masse molaire moyenne en poids de 245 000 g/mole, un indice de 
polymolecular^ de 2,35, une viscosite en solution a 5 % en poids dans 
le styrene a 25 °C de 145 cP. 

15 - EPDM (de I'anglais "ethylene-propylene-diene monomer"): terpolymere 
de rethylene, du propylene et d'un diene 

- P1 : peroxyde de ditertiobutyle 

- P2 : tertiobutyle peroxy-2-ethylehexanoate 

-CR1 "hydroxy tempo", c'est-a-dire le 4-hydroxy-2,2,6,6- 
20 tetramethyl-1-piperi-dinyloxy 

- CR2: bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpi P eridine-4-yl)sebapate commercia- 
lise sous la marque CXA 5415 par la societe CIBA SPECIALTY 
CHEMICAL 

- Mw : masse moieculaire moyenne en poids 
25 - Mn : masse moieculaire moyenne en nombre 

- Ip = Mw/Mn : polymoiecularite 



EXEMPLES 1 A 10 : Preparation de caoutchoucs porteurs de 
groupements ge'ne'rateurs de radicaux fibres stables. 

30 Le meiangeur interne Meili est constitue d'une cuve de 300 cm 3 

(pouvant etre prechauffee), et de 2 pales a rotation et Vitesse variable 
qui permettent de malaxer parfaitement le milieu r6actionnel. Le contrfile 
de la temperature se fait progressivement sans changer la temperature 
de consigne du meiangeur mais en jouant simplement sur les vitesses 

35 des pales et sur I'effet d'autoechauffement. 

Pour cette etude les conditions op6ratoires initiales sont de 
d6marrer a une temperature de la cuve de 80°C. Apres stabilisation de 
cette temperature du meiangeur interne, tous les produits (amorceur, 
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radical libre stable et caoutchouc) sont introduits ensemble dans la 
cuve : la quantit6 de caoutchouc introduite est toujours de 270 g, la 
quantity des autres composants est determined par la formulation 
initiale. Ensuite, la cuve n'est plus ouverte en cours de reaction. Suivant 

5 les produits selectionnes pour le traitement du caoutchouc, la 
temperature et le temps sont determines par la Vitesse de rotation des 
pales du melangeur interne. Dans les exemples decrits dans le tableau ci- 
dessous, differentes temperatures ont ete etudiees ainsi que differents 
temps de malaxage. 

0 Lorsque ce traitement thermique du caoutchouc est terming, le 

produit final est r6cup6re en faisant tourner les pales en sens inverse 
apres ouverture du reacteur. Le produit recup6re a chaud peut ensuite 
subir soit une etape de refroidissement soit au prdalable une 6tape de 
reconditionnement (balle de caoutchouc) suivi d'un refroidissement. 



Ex 


6lastom6re 
utilise 


radical 
libre 
stable 


radical libre stable 
(% massique) 


INIT x FINIT 


Peroxyde 
utilise 


peroxyde 
(% massique) 


Ten °C 


Temps 
en 
min 


SFR x Fsfr 


1 


Polybutadtene 


CR1 


0.5 


1 


P1 


0.2200 


150-170 


10 


2 


Polybutadtene 


CR1 


1 


0,5 


P1 


0,2200 


150-170 


10 


3 


EPDM 


CR1 


0,5 


1,86 


P1 


0,3953 


150-170 


10 


4 


PolybutadiSne 


CR1 


0.5 


0,472 


P1 


0,1000 


150-170 


10 


5 


Polybutadtene 


CR1 


0,25 


0,472 


P1 


0,0500 


150-170 


10 


6 


Polybutadtene 


CR1 


0.1 


0.472 


P1 


0,0200 


150-170 


10 


7 


Polybutadi&ne 


CR1 


0,25 


0.944 


P1 


0,1000 


150-170 


10 


8 


Polybutadtene 


CR2 


0.0593 


2 


P2 


0.0500 


110-130 


10 


9 


Polybutadtene 


CR2 


0.1185 


6 


P2 


0,1000 


110-130 


10 


10 


Polybutadtene 


CR2 


0.5926 


2 


P2 


1,5000 


110-130 


8 



EXEMPLE 1 1 : Purification du PB porteur de i'exempie 2 

10 g de PB porteur de i'exempie 2 sont introduits dans 100 ml 
d'ac6tone (Le PB est non miscible dans I'acStone mais les radicaux 

20 nitroxyle le sont) et mis sous agitation magn6tique vigoureuse £ 
temperature ambiante. Aprds 3 heures d'agitation, on s6pare le PB de la 
solution d'acetone par simple filtration : le PB n'est plus colors. Par 
contre, la solution d' acetone est de couleur rouge orange caract6ristique 
des radicaux nitroxyle. Le taux de radicaux nitroxyle ainsi r6cup6re par 

25 rapport aux PB initial est de 0.3 %. 
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EXEMPLE 12 (COMPARATIF) 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 16 litres muni d'un 
systeme d'agitation et d'une regulation de temperature, on introduit, a 
temperature ambiante, 9450 g de styrene, 660 g d'Sthylbenzene, 165 g 
5 d'huile min§rale plastifiante de marque Primol 352 commercialisee par la 
societe Esso, 11 g d'un antioxydant de marque Irganox 1076 
commercialise par la soci6te Ciba et 660 g d'un homopolybutadifene de 
marque BUNA CB 20 HX 527 SIC commercialise par la soci6te Bayer, ce 
caoutchouc pr6sentant une masse molaire moyenne en poids de 245000 

10 g/mol, un indice de polymoiecularite de 2,35, une viscosite en solution a 
5% en poids dans le styrene a 25 °C de 145 cP. On porte I'agitation a 
80 tours/min. Apr6s solubilisation totale du polybutadi6ne, on introduit 
2,85 g de tertiobutylisopropylmonoperoxycarbonate dilu6 a 75% dans un 
hydrocarbure et commercialise par la societe Luperox sous la marque 

15 Luperox TBIC-M75. 

La solution est portee a 130°C en 30 minutes. Cette temperature 
est maintenue 1h30 puis est portee a 145°C. L'avancement de la 
polymerisation est suivi grace a des preferments reguliers effectues au 
cours de I'etape de polymerisation et par determination du taux de solide 

20 sur lesdits preievements. 

Par taux de solide, on entend le pourcentage en poids de solide 
obtenu apres evaporation sous un vide de 25 mbar pendant environ 20 
minutes a 200°C des echantillons preiev6s par rapport au poids initial de 
I'echantillon preieve. 

25 Apres environ 60% de taux de solide, le contenu du reacteur est 

transf6re dans un surchauffeur dont la temperature de consigne est fix6e 
a 230°C afin de reticuler i'eiastomere (temps de passage : 5 minutes 
environ) puis dans un devolatiliseur dont la temperature de consigne est 
de 230°C sous un vide de I'ordre de 40 mbar afin d'6liminer 

30 rethylbenz6ne et le styrene residuels. Le polymere fondu est ensuite 
passe dans une filiere dont la temperature de consigne est fixee a 222°C 
puis refroidi dans un bac a eau. Le jonc de polym6re est ensuite passe 
dans un granulateur afin de le recuperer sous forme de granules qui 
pourront ensuite §tre inject6s en vue de caract6riser la composition 

35 finale. 

Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiqu6es 
dans le tableau 1 . La composition est meiang6e avec 75% en poids de 
granules de PS cristal de marque Lacqr6ne 1240 (indice de fluidite 2,5 
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g/10 min, temperature Vicat (50N) = 91 °C et module en flexion = 
2900 MPa) commercialisee par la societe Elf Atochem. Les propriety de 
la composition ainsi diluee sont indiquees dans le tableau 1 . 

5 EXEMPLE 13 

On procede comme dans I'exemple 12 sauf que Ton introduit 
660 g de polybutadiene porteur tel que obtenu dans I'exemple N°2. Par 
ailleurs, I'agitation est de 100 tours par minutes pendant la 
polymerisation au lieu de 80 tours par minute. Les propriet£s de la 
10 composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 14 

On procede comme dans I'exemple 13 sauf que Ton introduit 
660 g de polybutadiene porteur tel que obtenu dans I'exemple n° 11. 
15 Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le 
tableau 1. 



WO 00/55211 



PCT/FR00/00621 



23 







EXEMPLE N° 




Unite 


■ * |v»wivirMt\Mi ir i 


TO 


14 


Type de polybutadiene 




non poneur 


porteur 


porteur n purifi6" 


ProDri6t6s composition 










finale : 










Taux de PB 


% 


8,5 


8,7 


7,8 


Indice de fluidity 


g/10' 


2,9 


13 


28 


Mw (matrice PS) 


g/mol 


195 000 


124 000 


205 300 


Ip (Mw/Mn) 




2,8 


2,5 


3 3 


Temperature Vicat (1 kg) 


°C 


96,3 


95,2 


96,7 


Choc Izod 


kJ/m 2 


11,6 


2.0 
•i v 


A 

f 


Module flexion 




1 880 


2 410 


2 625 


Morphologie des nodules 


Mm 


capsules et 


Darticules denses 


Darticules denses 






salamis de 


de diametre <0,1 pm 


dediamdtre <0,1 pm 






diam&tres 








compris entre 


+ 


+ 






0,2 et 3 pm 


panicuies oe type 


parti cules de type 








capsules, oignons, 


capsules, oignons, 








laoynntnes et salamis 


labyrinthes et salamis 








de diametre >0,2 pm 


de diamStre >0,2 pm 


Haze 


% 




23 


30 






85 






Proortetes comDosition 










dilute dans du PS cristal : 










taux de PB 


% 


2,1 






Choc Izod 


kJ/m 2 


4 






Module flexion 


Mpa 


2 560 






Haze 


% 


53 







Tableau 1 : Proprietes des compositions choc obtenues 



5 EXEMPLE 15 (COM PA RATI F) 

On proc&de comme dans Texemple 2 sauf que Ton ne met pas de 
nitroxyde. On procSde aiors d la purification comme pour Texemple 1 1 
en remplapant l'ac6tone par du THF et de l'6thylbenzdne. Le 
polybutadtene apparait complement insoluble et est done 
10 compl&tement reticule. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'un caoutchouc porteur d'un groupement 
g6n6rateur de radical libre stable comprenant une etape de traitement 

5 thermique d'un dlastomfcre en presence d'un radical libre stable et 
d'un initiateur de radicaux libres capable d'arracher un proton de 
reiastom&re, lors d'un malaxage par un appareillage presentant un 
taux de cisaillement sup6rieur d 5 s* 1 pour une vitesse de 50 
revolutions par minute, la concentration de caoutchouc etant d'au 
10 moins 80 % en poids. 

2. Procede selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que I'appareillage 
presente un taux de cisaillement sup6rieur S 10 s 1 pour une vitesse 
de 50 revolutions par minute. 

15 

3. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que I'appareillage est un meiangeur interne. 

4. Proc6d£ selon I'une des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que 
20 I'appareillage est une extrudeuse. 

5. Proc6de selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que 
I'extrudeuse procure des taux de cisaillement supSrieurs a 100 s* 1 
pour une vitesse de 50 revolutions par minute. 

25 

6. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes caract6ris6 en ce 
que le milieu utilise pour le traitement thermique presente une 
viscosite superieure £ 100 Pa.s. 

30 7. Proc6d6 selon la revendication precedente caract6ris6 en ce que la 
viscosite du milieu est superieure d 1000 Pa.s. 



8. 

35 



Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que reiastomfcre presente une viscosite en solution & 5 % en poids 
dans le styr6ne & 25 °C comprise entre 20 et 350 cP. 
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9. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que r<§lastom6re prgsente une masse molaire moyenne en poids 
comprise entre 50 000 et 500 000 g/mol. 

5 10.Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que le milieu du traitement thermique comprend du solvant et/ou de 
I'huile, la somme de la masse de Phuile et du solvant 6tant inf£rieure 
& 10 % en poids par rapport £ tous les ingredients utilises pour le 
traitement thermique. 

10 

11. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caract6ris6 en ce que la 
somme de la masse de solvant et d'huile est inf§rieure a 5 % en 
poids par rapport d tous les ingredients utilises pour le traitement 
thermique. 

15 

12. Proc6d£ selon Tune des revendications 1 S 9 caract6ris6 en ce que le 
milieu ne contient aucun solvant et aucune huile. 

13. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
20 que la concentration de caoutchouc est d'au moins 90 % en poids. 

14. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caract6ris6 en ce que la 
concentration de caoutchouc est d'au moins 98 % en poids. 

25 15.Proc6d6 selon Tune des revendications prec6dentes caract6ris6 en ce 
que le traitement thermique est realise en I'absence de monomere 
vinylaromatique. 

16. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
30 que le radical libre stable est present £ raison de 100 ppm a 5 % en 

poids par rapport & ! ? £lastom&re. 

17. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que Pinitiateur de radicaux libres est present d raison de 100 ppm £ 

35 5 % en poids par rapport d I'glastomdre. 



18.Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que [(SFR)Fsfr] / [(INIT)Finit] est compris entre 0,01 et 100, 
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- (SFR) representant le nombre de mole de radical libre stable, 

- Fsra representant la fonctionnalite du radical libre stable, 

- (INIT) representant le nombre de mole d'initiateur de radicaux libres, 

- Fjnit representant la fonctionnalite de I'initiateur de radicaux libres. 

5 

19. Proc6de selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que [(SFR)Fsfr] / [(INIT)Fiwa] est compris entre 0,1 et 10. 

20. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que 
10 [(SFR)Fsfr] / [(INIT)Finit] est compris entre 0,5 et 10. 

21. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que la temperature du traitement thermique est comprise entre 20 et 
200 °C. 

15 

22. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que la temperature du traitement thermique est comprise entre 50 et 
150°C. 

20 23. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que la temperature du traitement thermique est comprise entre 
(TV50°C) et (T* + 50°C), T* repr6sentant la temperature pour 
laquelle le temps de demi-vie de I'initiateur de radicaux libres est de 1 
heure. 

25 

24. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que la duree du traitement thermique est comprise entre 10 
secondes et 1 heure. 

30 25.Proc6d6 selon Tune des revendications prec6dentes caract6ris6 en ce 
que les conditions operatoires relatives au traitement thermique sont 
telles que le caoutchouc obtenu porte en moyenne 0,1 d 10 
groupements g6n6rateurs de radicaux libres stables aieatoirement 
fixes par chame de caoutchouc. 

35 

26.Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que les conditions op6ratoires relatives au traitement thermique sont 
telles que le caoutchouc obtenu porte en moyenne 0,5 d 2 
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groupements g6n6rateurs de radicaux libres stables par chaTne de 
caoutchouc, 

27. Proc6d6 selon la revendication 25 ou 26 caracterise en ce que les 
5 conditions operatoires relatives au traitement thermique sont telles 

que le caoutchouc obtenu porte au plus 0,9 groupements 
g6n<§rateurs de radicaux libres stables par chaTne de caoutchouc. 

28. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
10 que reiastom6re est un copolymfere styrdne-butadtene. 

29. Proc6de selon Tune des revendications 1 £ 27 caracterise en ce que 
PdlastomSre est un homopolybutadtene. 

15 30. Composition susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 de la 
revendication 27 et comprenant au moins 90 % en poids du 
caoutchouc portant en moyenne au plus 0,9 groupements 
generateurs de radicaux libres stables par chaTnes de caoutchouc. 



20 31.Proc6d6 de preparation d'une composition comprenant une matrice 
de polymSre vinylaromatique et des particules de caoutchouc, 
comprenant une 6tape de polymerisation d'au moins un monomSre 
vinylaromatique en presence d'un caoutchouc portant en moyenne 
au plus 0,9 groupements generateurs de radicaux libres stables par 

25 chaTne de caoutchouc, ledit caoutchouc portant les groupements 
g6n6rateurs de radicaux libres stables ayant ete realise en Tabsence 
de monomSre vinylaromatique. 



32. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que le 
30 caoutchouc porte en moyenne 0,5 & 0,9 groupements generateurs de 

radicaux libres stables par chaTne de caoutchouc. 

33. Proc6de selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que la 
polymerisation est realis6e, au moins au moment de I'inversion de 

35 phase, dans un r6acteur piston. 

34. Proced6 selon Tune des revendications 31 & 33 caracterise en ce 
qu'un amorceur de polymerisation est present pendant la 
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polymerisation afin d'augmenter le greffage du monom&re 
vinylaromatique sur le caoutchouc. 

35. Proc6d6 selon Tune des revendications 31 a 34 caract6ris6 en ce 
qu'un radical libre stable est ajoutg au cours ou avant la 
polymerisation. 

36. Proc6d6 selon Tune des revendications 31 h 35 caract6ris6 en ce que 
le nombre de groupements g§n6rateurs est n§glg de fapon & ce que le 
greffage du monomSre vinylaromatique sur le caoutchouc soit 
suffisant pour que les particules de caoutchouc, majoritairement, 
soient denses. 

37. Proc6d<§ selon Tune des revendications 31 d 35 caract6ris6 en ce que 
le nombre de groupements g6n6rateurs est r§gl6 de fapon d ce que le 
greffage du monomere vinylaromatique sur le caoutchouc m6ne & 
des particules de caoutchouc dont la morphologie, pour la majority 
d'entre elles, est capsule et/ou oignon et/ou labyrinthe et/ou salami. 
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